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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Entfernung und Beseitigung nicht gebundener organischer Stoffe 

® Die Erfindung hat das Ziel, ein Verfahren zur Beseitigung 
von Umwettverunreinigungen durch Adsorption zu entwik- 
keln, das billige. in ausreichender Menge zur Verfugung 
stehende und die Umwefl nicht belastende Materialien' 
einsetzt. Oberraschenderweise wurde gefunden, da& ge- 
mahlene Kohle und Kohieprodukte als Adsorptionsmittel 
einseubar sind. Besonders vorteilhaft ist die Verwendung 
von Braunkohlenbrennstaub. 
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BeschreiBS^ 

Die Erfindung betrifft die Entfernung von nicht ge- 
bundenen Organischen Stoffen, die sich auf naturlichen 
und kunstlichen festen Oberflachen sowie auf Wasser- 
oberflachen angesammelt bzw. ausgebreitet haben oder 
sich in Wassern befinden. Anwendungsgebiete der Er- 
findung sind der Umweltschutz sowie Land- und Forst- 
wirtschaft 

Die Beseitigung von Umweltverunreinigungen durch 
organische Stoffe, besonders durch Teerol, Mineralol 
und ihre Derivate erfolgt fast immer durch Ausstreuen 
saugfahiger Materialien. Nach der Adsorption wird das 
dlhaltige Material abgeraumt und meistens durch Ver- 
brennung, seltener durch chemische Verfahren un- 
schadlich gemacht Dabei werden anorganische Adsor- 
bentien, wie Sand, Ton, Kieselgur, haufiger jedoch orga- 
nische, z. B. Sagemehl, Zellulose, Torf, verwendet 

Auf Wasseroberflachen laBt man nicht absaugbare 
organische Verunreinigungen durch Mikroorganismen 
biologisch abbauen. Dabei werden drei Verfahren ange- 
wandt: Aktivierung der Mikroorganismenvennehrung 
durch Zugabe von Nahrstoffen, kunstliche Vermehrung 
der aus der Umgebung der Verunreinigung isolierten 
geeigneten Mikroorganismen und Einsatz von gentech- 
nisch zielgerichtet gezuchteten Mikroorganismen (Bk>- 
remidiation for Marine Oil Spills, Congress of the Un- 
ited States, Office of Technology Assessment Washing- 
ton, DC: US. Government Printing Office, May 1991). 
Erne weitere Mdglichkeit zur Beseitigung oliger Schich- 
ten auf Wasseroberflachen ist der Einsatz von Emulga- 
toren und Asorbentien. Gute Ergebnisse erzielt man bei 
der Verwendung von Torf. 

Halogenisierte aromatische Kohlenwasserstoffe in 
Gewassem konnen an chitinartigen Stoffen (Amino- 
Polysaccharide) adsorbiert werden (US-Patent Nr. 
4,882,066 Nov. 21, 1989). 

Die eingesetzten Adsorbentien haben je nach ihrem 
Einsatzgebiet verschiedene Nachteile. Teilweise stehen 
sie nicht in ausreichender Menge zur Verfugung (Sage- 
mehl, Zellulose, Chitin), teilweise stehen einer breiten 
Anwendung okologische Grunde entgegen (z. B. Torf) 
und in anderen Fallen tritt eine sekundare Umweltbela- 
stung ein (z. B. Chemikalien). Manche Adsorbentien sind 
daruber hinaus nur spezifisch fur eine bestimmte Um- 
weltbelastung einsetzbar. 

Die Erfindung hat das Ziel ein Verfahren zur Beseiti- 
gung von Umweltverunreinigungen durch Adsorption 
zu entwickeln, das billige, in ausreichender Menge zur 
Verfugung stehende und die Umwelt ihrerseits nicht 
belastende Materialien einsetzt. Es soil universell an- 
wendbar sein und gleichermaBen Verunreinigungen von 
festen Stoffen wie Wassern beseitigen konnen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB gemahle- 
ne Kohle und Kohleprodukte als Adsorptionsmittel zur 
Beseitigung von Umweltverunreinigungen einsetzbar 
sind. Die Erfindung wird gemaB Anspruch 1 realisiert, 
die Unteranspruche sind Vorzugsvarianten. Die Ad- 
sorptionsmittel konnen gemaB der Erfindung aus ee- 
mahlenem Generatorkoks, Aktivkoks, Einwegkoks, 
BHT-Koks, Brikettgrus oder Trockenkohle oder bevor- 
zugt aus Braunkohlenbrennstaub bestehen. Der Braun- 
kohlenbrennstaub fallt als Abfallprodukt in Kraftwer- 
ken an und steht deshalb in groBeren Mengen zur Ver- 
fugung. Die Adsorptionsmittel werden den umpflugba- 
ren Boden, den Bodenaufschuttungen oder den Was- 
sern, die abzubauende Organische Stoffe enthalten, zu- 
gesetzt 1m Falle von verunreinigten Boden wird an- 
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schlieBend gewassert 




Zur weiteren Umsetzung der aufgenommenen orga- 
nischen Stoffe werden dem Adsorptionsmittel, gegebe- 
nenfalls von vornherein, Mikroorganismenkulturen 
5 (z. B. aus Boden und Wassern selektierte und kOnstlich 
vermehrte Bakterienmischkulturen) zugesetzt, die zum 
aeroben Abbau der adsorbierten organischen Stoffe ge- 
eignet sind. Besonders vorteilhaft ist es, wenn man dem 
Adsorptionsmittel daruber hinaus Nahrstoffe zusetzt, 
io z. B. Phosphate, Nitrate und wachstumsfordernde orga- 
nische Stoffe, wie Hefeextrakt, die fur die Vermehrung 
der Mikroorganismenkultur notwendig sind. Dadurch 
wird erreicht, daB der biokatalytische Abbau gleich 
nach der Adsorption des Schadstoffes starteL Das ist 
15 besonders dann vorteilhaft, wenn das Einsammeln der 
schadstoffhaltigen Adsorbentien problematisch ist, z. B. 
innerhalb von Gewassem oder in lockeren Boden. Nach 
Aufnahme der organischen Verunreinigungen wird das 
Adsorptionsmittel abgetrennt und einer Fermentation 
20 unterzogen. Diese Fermentation wird bevorzugt unter 
Beluftung vorgenommen. Eine Moglichkeit gemaB der 
Erfindung besteht darin, das abgetrennte Adsorptions- 
mittel in eine waBrige Nahrlosung zu bringen und dort 
solange zu beluften, bis die organischen Stoffe abgebaut 
25 sind. Danach wird das Adsorptionsmittel mit oder ohne 
anhaftende Mikroorganismen ggf. einer neueriichen 
Verwendung zugefuhrt 

Bei der Reinigung von Wasseroberflachen besteht ei- 
ne bevorzugte Variante der Erfindung darin, das Ad- 
30 sorptionsmittel mit den anhaftenden Mikroorganismen 
auf Wasseroberflachen aufzubringen und dann sich 
selbst zu uberlassen. Fur die Adsorption oliger Schich- 
ten von einer Wasseroberflache sind Trockenkohle und 
Braunkohlenbrennstaub besonders gut geeignet Nach 
35 Beendigung der Fermentation sinkt das Adsorptions- 
mittel nach unten und lagert sich auf dem Boden der 
Gewasser ab. 

Bei der Reinigung von umpflugbaren Boden werden 
Adsorptionsmittel oder Adsorptionsnuttel/Tragerge- 
40 misch in die Boden eingearbeitet und bewassert In giei- 
cher Weise erfolgt die Einarbeitung und Bewasserung in 
Bodenaufschuttungen. 

Aucb fur die Reinhaltung von Regen- oder anderen 
Wasserabfuhrungen laBt sich das erfindungsgemaBe 
45 Mittel vorteilhaft verwenden. Es wird bevorzugt als Fil- 
tereinsatz benutzt und nach Beladung durch mitge- 
schleppte organische Stoffe auf herkommliche Weise 
oder f ermentativ von diesen befreit 

Eine weitere Variante der Erfindung besteht darin, 
so das Adsorptionsmittel mit oder ohne Mikroorganismen 
in mobflen Spruhbehaltem unter Treibgas aufzubewah- 
ren und zur Anwendung zu verspruhen. Wenn das Ad- 
sorptionsmittel ohne Mikroorganismenzusatz einge- 
setzt wird, kann es nach dem Aufsaugen der Verunreini- 
55 gungen, z. B. von festen glatten Oberflachen wie Stra- 
Ben, FuBboden usw. aufgenommen werden und auf her- 
kommliche Weise, z. B. durch Verbrennen beseitigt wer- 
den. 

Die gefundene Fin^tzmoglichkeit von gerr.2hler.er 
eo Kohle und von Kohleprodukten gemaB der Erfindung 
ist sehr uberraschend und war nicht vorhersehbar, weil 
ihre hohe AffinMt zu oligen Substanzen bis jetzt unbe- 
achtet geblieben ist 

Diese Affinitat bewirkt, daB dlige Schichten von fe- 
es sten- und Gewasseroberflachen sehr rasch vollstandig 
adsorbiert werden. 

Ebenfalls unausgenutzt ist bisher die Tatsache, daB 
Kohle- und Kohleprodukte Wasser nur sehr schwer auf- 
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nehmen. Selbst der ursprungfiche Wassergehalt kann 
durch die Oladsorption reduziert werden. 

Die 21ielstellung der ErfLndung wird mit dem vorge- 
schlagenen Mittel und den angegebenen Einsatzvarian- 
ten erreicht Kohle ist ein praktisch in unbegrenzten 5 
Mengen und damit preisgunstig zur Verfiigung stehen- 
der Stoff. Eine zusatzliche Belastung der Umwelt tritt 
nicht ein, da KohJe ein Narurstoff ist und sich inert ge- 
genuber seiner Umgebung (z. B. nach Absinken auf den 
Grund von Gewassern) verhalt Zusatzliche Vorteile 10 
sind die Ieichte Handhabbarkeit des Mittels, was audi 
eine Soforthilfe bei Havarien ermoglicht, und seine uni- 
verselle Einsetzbarkeit fur feste Materialien, in Wasser, 
auf Wasser, in Filtern usw. 

Die Erfindung soil nachfolgend durch Ausfuhrungs- 15 
beispiele naher erlautert werden. 



Beispiel 1 
Schwiinmfahigkeit auf Wasser 

Diese Eigenschaft der verschiedenen Kohleprodukte 
wurde auf Leitungswasser untersucht 

Eine Probe des jeweiligen Kohleproduktes (ca, ein 
Laborloffel voO) wurde auf die ruhige Wasseroberflache 
gestreut Als Versuchsbehaltnis wurde ein 500 ml Erlen- 
meyerkoiben, der mit 350 ml Wasser gefullt war, ver- 
wendet Der Behalter wurde auf den Schutteltisch ge- 
steilt und die Oberflache in Ieichte bis mittlere Schwin- 
gung(Art Wellenbewegung) versetzt 

Als besonders gut schwimmfahig erwiesen sich 2 Pro- 
dukte: Trockenkohle und Braunkohlenbrennstaub. 

Diese beiden Materialien zeigten auch nach ca. 
2 Stunden Bewegung auf dem Schutteltisch kein bedeu- 
tendes Absinken, d h. es schwamm immer noch mehr als 
95% der aufgebrachten Probe. Diese Materialien sind 
im Gegensatz zu den verschiedenen Koksarten, die 
schon bei ruhiger Oberflache zu mehr als 50% absan- 
ken, sehr feinkdrnig. Um zu untersuchen, ob die Kor- 
nung einen entscheidenden EinfluB auf die Schwimmfa- 
higkeit hat, wurden die Kokse im Laborm6rser zerklei- 
nert und die Untersuchung wiederholt Bei ruhiger 
Oberflache zeigten diese zerkleinerten Proben eine bes- 
sere Schwimmfahigkeit, aber schon bei geringer Bewe- 
gung der Oberflache und in einer relauv kurzen Zeit (15 
min.) sank das Material zu fast 100% ab. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB fur 
die Adsorption oliger Schichten von einer Wasserober- 
flache Trockenkohle und Braunkohlenbrennstaub be- 
sonders gut geeignet sind. 

Beispiel 2 

Adsorption oliger Substanzen von einer festen und 
trockenen Oberflache 

Fur diesen Versuch wurde eine Glasoberflache ge- 
■ wahlt - 

£s wurde 1 ml Ol auf diese Oberflache gegeben und 
anschlieBend das Kohleprodukt, bis das Ol sichtlich ad- 
sorbiert war. Mit einem Glasstab wurde das Material 
bewegt, um das Adsorptions verm ogen zu prufea 

Das Adsorpuonsverhalten ohne groBe Bewegung ist 
bei alien Proben zufriedenstellend bis gut Unterschiede 
sind in der benotigten Menge und im Adsorptionsver- 
mogen zu verzeichnen. 

Fast alle Produkte neigen, bei Bewegung zum Ver- 
schieben auf der Glasoberflache, zum Schlieren. Dieses 



konnte zum Teil durch nochmalige Materialzugabe mi- 
nimiert werden. 

Gute bis sehr gute Adsorptionseigenschaften zeigten 
die beiden Kohleprodukte Trockenkohle und Braun- 
kohlenbrennstaub. Es war kein Schlieren festzustellen, 
die Adsorption erfolgte schnell und gleichmaBig. Ein 
Bespruhen mit Wasser zeigte ein deutliches Abperlen, 
erst nach grundlicher Durchmischung bildete sich eine 
Art Suspension. 

Fur die Adsorption von 1 ml Ol von einer trockenen 
und sauberen Glasoberflache wurden 2£4 g Trocken- 
kohle bzw. 2,03 g Braunkohlenbrennstaub benotigt 
Voraussetzung dafur ist eine trockene, pulvrige Konsi- 
stenz der Produkte, da die Adsorptionsfahigkeit abhan- 
gig vom Feuchtigkeitsgehalt ist 

B: Adsorption oliger Schichten von einer 
Wasseroberflache 



20 Fur diese Untersuchung wurde ein 1000 ml Becher- 
glas, das mit ca. 600 ml Leitungswasser gefullt war und 
einen Durchmesser von ca. 12 cm besitzt, als Versuchs- 
behaltnis verwendet 
Auf die Oberflache wurde 1 ml Dieselol gegeben. Da 

25 das Ol angefarbt war, konnten beide Phasen deutlich 
abgegrenzt gesehen werden. 

Eine optisch bessere Methode ist das Ieichte Aufset- 
zen einer Kapillare. Die 2 Phasen (Ol/Wasser) sind deut- 
licher zu erkenhen. Die beiden Kohleprodukte Trocken- 

30 kohle und Braunkohlenbrennstaub, die sich als 
schwimmfahig erwiesen, wurden auf gestreut, bis das Ol 
deutlich adsorbiert war. Eine Kontrolle mit der Kapilla- 
re erbrachte, daB eine Olphase nicht mehr zu erkennen 
war. Bei diesem Versuch wurde zur Adsorption von 1 ml 

35 Ol 2,5 g Trockenkohle bzw. l,5g Braunkohlenbrenn- 
staub benotigt Bei ruhiger Oberflache schwamm das 
Material 100%ig. Ein starkes Ruhren und Schutteln 
fuhrte zum Absinken von ca. 30—40% des Materials. 
Der schwimmende Rest trieb auseinander und zeigte 

40 eine groBe Affinitat zur Glaswandung. Der Versuch ei- 
nes Zusammentreibens mittels Labormetallspatel (ca. 
1 cm breit) erwies sich als schwierig. Ein Vorgehen von 
mehreren Seiten gleichzeitig ergab ein besseres Ergeb- 
nis. Das schwimmende Material iieB sich recht einfach. 

45 abschopfen. Der Versuch mit Filterpapier oder Mull;, 
auseinandergetriebenes Material zusammenzutreiben, 
zeigte, daB die Kohleteilchen an den Stoffen anhafteten 
und somit leicht von der Oberflache zu entfernen waren. 

so Beispiel 3 

Ixnmobilisierung von Mikroorganismen an 
Kohleprodukten 

55 Die Immobilisierung wurde wie folgt durchgefuhrt: 

— Auf schwammen der Kohleprodukte mit einer 
Mikroorganismen- Suspension 

— 24-stundiges Stehenlassen bei Raumtemperatur 
60 in der Laminarbox 

— Abfiltrieren der iiberstehenden Flfissigkeit 

— Trocknung des Filterkuchens bei 30 C bis zur 
krumligen Struktur. 



65 Die Kohleprodukte wurden in verschiedenen Ver- 
haltnissen mit Pepton und Hefeextrakt vermischt: je 
0%, je 0,05%, je 0,1 0/0, je 0,2%. Nach der Trocknung 
wurde von jeder Probe ein Keimtest durchgefuhrt 
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Die Proben wurden dann blMKumtemperatur in zu- 
gedeckten Petrischalen im Labor gelagert 

Ein weiterer Keimtest wurde, nachdem 32 Tage ab 
Herstellung vergangen waren, durchgefuhrt 

Im Unterschied zum ersten Test war die Keimungsge- 5 
schwindigkeit und -starke geringer. So war beim ersten 
Test schon nach 2 Tagen eine Entwicklung bei alien 
Proben erkennbar, und beim zweiten Test war erst nach 
4 Tagen eine erste Aktivitat zu erkennen. Die Entwick- 
lungen waren beim zweiten Test sehr unterschiedlich- 10 
So war bei einigen Proben gar keine zu sehen und bei 
anderen eine fast unveranderte, verglichen mit dem er- 
sten Test Als gut erwiesen sich die Zumischungsverhalt- 
nisse von je 0,05% und 0,1% Pepton und Hefeextrakt 

Dieser Versuch zeigt deutlich, daB eine Immobilisie- 15 
rung und Oberlebensfahigkeit von Mikroorganismen an 
Kohleprodukten fiber einen Zeitraum von mindestens 4 
Wochen moglich ist Dabei sind keine aufwendigen La- 
germethoden erforderlich. 

20 

Beispiel4 
Bodensaulen 

Mit Mikroorganismen beladene Kohleprodukte wur- 25 
den oberflachlich in Schadstoff (Ol)-haltigen Boden ein- 
gearbeitet 

Der Versuchsboden wurde in Glassaulen gefullt, die 
untere Offnung wurde mit einem Stoffilter verschlossen. 
Diese Saulen wurden taglich bewassert, teils mit dem 30 
Eluat und teils mit Leitungswasser. 

Das Eluat wurde mikroskopisch auf das Vorhanden- 
sein von Mikroorganismen untersucht Bei den tagli- 
chen Untersuchungen ist eine deutliche Entwicklung 
von Mikroorganismen festzustellen. Auch ist mit der 35 
Zeit eine Entwicklung und Vorhandensein von Protozo- 
en und anderen Einzellern zu bemerken. 
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Patentanspruche 
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1. Verfahren zur Entfernung und Beseitigung nicht 
gebundener organischer Stoffe von Oberflachen 
und aus Wassern, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organischen Stoffe durch Adsorptionsmittel auf 
Kohlebasis aufgenommen und einer weiteren Be- 45 
handlung zum Abbau oder zur Zerstorung ihrer 
molekularen Struktur unterworfen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Adsorptionsmittel entweder aus 
Generatorkoks, Aktivkoks, Einwegkoks, BHT- 50 
Koks, Brikettgrus, Trockenkohle oder Braunkoh- 
lenbrennstaub oder gleichanigen Stoffen bestehen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Behandlung zum Abbau der 
molekularen Struktur der adsorbierten organi- 5s 
schen Stoffe mittels Fermentation erfolgt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 —3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB an die Adsorptionsmittel Mikroorga- 
nismenkulturen adsorbiert werden. die zum aer- 
oben Abbau der voriiegenden organischen Stoffe 60 
geeignet sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 —4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB an die Adsorptionsmittel Mikroorga- 
nismen und Nahrstoffe adsorbiert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 —3, dadurch gekenn- 65 
zeichnet, daB die Adsorptionsmittel mit anderen f e- 
sten Stoffen gemischt werden, die Nahrstoffe und/ 
oder zum Abbau der organischen Stoffe geeignete 



Mikroorganismefl^pBren enthalten. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 —3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die adsorbierten organischen Stoffe 
in einer waBrigen Nahrlosung mit zum Abbau der 
voriiegenden organischen Stoffe geeigneten Mi- 
kroorganismenkulturen solange beluftet werden, 
bis das Adsorptionsmittel von den anhaftenden or- 
ganischen Stoffen soweit befreit worden ist, daB es 
mit oder ohne anhaftende Mikroorganismen einer 
neuerlichen Verwendung zugefuhrt werden kann. 

8. Verfahren nach Anspruch 1—4 oder 1—5 oder 
1—3 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Ad- 
sorptionsmittel von den anhaftenden organischen 
Stoffen soweit befreit worden ist, daB es einer neu- 
erlichen Verwendung zugefuhrt werden kann. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 —5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Adsorptionsmittel auf Wasser- 
oberflachen aufgebracht und zum aeroben Abbau 
der adsorbierten organischen Stoffe durch die an- 
haftenden Mikroorganismenkulturen sich selbst 
uberlassen wird 

10. Verfahren nach Anspruch 1 —5 oder 1 —3 und 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Adsorptionsmit- 
tel/Tragergemisch auf umpflugbaren Bdden aufge- 
bracht und nach Aufhahme der zu beseitigenden 
organischen StofTe in die Oberfiachenschicht der 
Bdden eingearbeitet und bewassert wird. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 1 —5 oder 1 —3 und 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Adsorptionsmit- 
tel oder das Adsorptionsmittel/Tragergemisch in 
Bodenauf schuttungen, die abzubauende organische 
Stoffe enthalten, eingearbeitet wird und letztere 
bewassert werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 —2, 1 —4, 1—5 oder 
1—3 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Ad- 
sorptionsmittel mit oder ohne Mikroorganismen in 
mobilen Spruhbehaltern unter Treibgas aufbe- 
wahrt und zur Anwendung verspruht wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 —2, 1 —4 oder 1 —5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Adsorptionsmit- 
tel als Filtereinsatz in kunstlichen Regen- oder an- 
deren Wasserabfuhrungen sowie Grundwasserein- 
ziigen verwendet und nach Beladung mit mitge- 
schleppten organischen Stoffen auf herkSmmliche 
Weise oder f ermentativ von letzteren befreit wird. 
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